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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

® mlfv^r,:^^^^^^^^^^ insbesondere Beschichtungen 

Zur Herstellung von kratzfesten Materialien bringt man 
eine Zusammensetzung aus einem durch hydrolytische Po- 
lykondensation mindestens einer anorganischen Verbin- 
dung erhaltenen Polykondensat und mindestens einer poly- 
funkUonellen organischen Verblndung mit aktivierbaren 
funktionellen Gruppen auf ein Substrat auf oder unterwirft 
die Zusammensetzung einem Formgebungsverfahren. wor- 
auf man sie hartet und 2. B. durch Erhitzen die funktionellen 
Gruppen der organischen Verbindung aktiviert. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kraizfesten Materialien, insbesondere 
Beschichtungen mit verbesserter Elastizitat und Haftung, sowie Zusammensetzungen zur Verwendung in die- 
5 sem Verfahren. 

Zahlreiche Gegenstande mussen kratzfest sein bzw. mit kratzfesten Beschichtungen versehen werden.da eine 
Kratzempfindlichkeit keinen praktischen Einsatz oder nur Surze Einsatzzeiten ermdglichen wurde. Viele be- 
kannte kratzfeste Beschichtungsmaterialien bringen zumeist keine ausreichende Verbesserung, da sie entweder 
nicht kratzbestandig und/oder nicht elastisch genug sind oder aber keine ausreichende Haftung bei geeigneter 
10 Schichtdicke auf dem Substrat besitzen. Daneben sind oft lange Aushartungszeiten erforderlich. 

In der EP-A-1 71 493 wird ein Verfahren zur Herstellung kratzf ester Beschichtungen beschrieben, bei dem ein 
Lack, der erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation einer Titan- oder Zirkonverbindung und 
emes organofunktionellen Silans sowie gegebenenfalls eines schwerfluchtigen Oxids eines Elements der Haupi- 
gruppen la bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Periodensystems oder einer Verbindung. die unter 
15 den Reaktionsbedmgungen ein derartiges Oxid bildet, mit unterstochiometrischen Mengen an Wasser und 
anschheBende Zugabe einer Wassermenge, die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 
erforderlich ist, auf ein Substrat aufgebracht und gehartet wird. 

Obwohl dieses Verfahren zu Beschichtungen fuhrt, die beziiglich vieler Eigenschaften, z.B. Kratzfestigkeit und 
Transparenz sehr zufriedenstellende Ergebnisse liefern, sind diese Beschichtungen fOr eine Reihe von Anwen- 
20 dungen noch verbesserungsbedurftig. 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren und eine Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten 
Matenaiien bereitzustellen, die Beschichtungen bzw. Formkorper liefern, die hinsichtlich ihrer Wasserdampf- 
durchlassigkeit. Licht- und UV-Stabilitat, Elastizitat und Haftung auf Subsiraten verschiedenster Art verbessert 
sind, ohne daS dadurch EinbuBen bei anderen Eigenschaften, wie z.B. Kratz- und Abriebfestigkeit oder optische 
25 Eigenschaften. hingenommen werden mtissen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, insbesondere 
Beschichtungen mit verbesserter Elastizitat und Haftung, bei dem man ein Polykondensat, das erhalten worden 
ist durch hydrolytische Vorkondensation. gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kondensationskatalysalors, von 
mindestens einer anorganischen, hydrolytisch polykondensierbaren monomeren oder bereits teilkondensierten 
30 (ohgomeren) Verbmdung mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydroly- 
sierbaren Gruppen stochiometrisch erforderlichen Menge entweder 

i) durch Zugabe von weiterem Wasser. das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydrolysier- 
baren Gruppen bewirkt. sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators weiterkondensiert und 

35 daraufhin auf em Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft; und/oder 

ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft und in einer wasserdampfhaltigen 
Atmosphare weiterkondensiert; und anschlieBend h^rtet; 

das dadurch gekennzeichnet ist. daO spatestens vor dem Aufbringen auf das Substrat bzw. spatestens vor Beginn 
40 des Formgebungsprozesses mindestens eine polyfunktionelle organische Verbindung zugegeben wird, die funk- 
uoneile Gruppen aufweist. die erst im Laufe oder nach Beendigung der Hartung aktiviert werden. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner Zusammensetzungen fur dieses Verfahren sowie durch dieses Verfah- 
ren erhalthche Gegenstande, insbesondere mit kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate. Als hydroly- 
tisch polykondensierbare Verbindungen kdnnen z.B, Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen la bis Va 
45 und der Nebengruppen lib bis Vlllb des Periodensystems, vorzugsweise Silicium, Aluminium, Bor, Zinn, 
Phosphor. Arsen, Antimon, Wismuth, Vanadium, Titan, Zirkonium, Chrom, Molybdan. Wolfram. Mangan und 
Zink, eingesetzt werden. 

Bevorzugt handelt es sich bei den obigen hydrolytisch polykondensierbaren Verbindungen urn mindestens ein 
organofunktioneiles Silan der Forme! I 

50 

R'^iX(4-«,) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff. Halogen, Alkoxy, Acyloxy. Alkylcar- 
bonyl Alkoxycarbonyl oder -NR"2 (R" = H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R', die gleich oder 

55 verschieden sem kdnnen. Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Aryl. ArylalkyI, Alkylaryl, Arylalkenyl, Alkenylaryl. Arylalkitiyl 
Oder Alkmylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe -NR'' unterbrochen 
sein konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gegebenenfalls 
substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-. Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-. Hydroxy-. 
Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-. Phosphorsaure-, Acryloxy-. Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen 

60 tragenkdnnenund/nden Wert 1.2oder3hat, 

und/oder ein davon abgeleitetes Oligomeres, vorzugsweise zusammen mit hydrolytisch polykondensierbaren 
Verbindungen anderer Elemente. 

Bei diesen organofunktionellen Silanen kann die Gruppe R' gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome oder — NR"-Gruppen unterbrochen sein. 

65 Spezielle Beispiele fur geeignete organofunktionelle Silane sind: 
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CH,— Si— CI, CH, — Si— (OC,H,), QHj — Si— CI, C^H,- Si— (OC,H,), 
CH,= CH — Si— (OC,H5), CH:=CH— Si— (OC,H,OCH,h CH, = CH — Si-(OOCCH,), 
CH,= CH— SiCI, CH,= CH — CH,— Si— (DCH,), CH,= CH — CH,— Si— (OC,Hs), 
C,H,— Si— (OCH,), C.H,— Si— (OCH,), C*H^— Si— (OCH,), (CM,),— Si — CI, 
(CHi),— Si— (OC,H5), (CH,),— Si— (OCH,), (CH,XCH,=CH)— Si— CI, 
(CM,),— Si— CI (CHj),— Si— CI (CH,),— Si— (OCH,), (CH,),— Si— (OC,H,), 
(C.Hj),— Si — CI, {C4H5), — Si— (OCH,), (C«H5), — Si— (OC,H,), (t-C4H,XCH,),— Si— CI 
(CH,),(CH,= CH — CH,)— Si— CI (C H3O},— Si— C,H.— CI (C,H,0),— Si— C,H»— CN 
(CH,0),— Si — C,H*— O — C — C = CH, 

II I 
O CH, 

O 

(C H,0)i — Si — CH.— O — C H, — C H — C H, (C H,0),— Si 
(CHjO),— Si — CH«— N H, (CiHiOUC H,)Si— C,H,— NH, 
H,N — CH,— CH,— NH— CH4— Si— (OCH,), 
H,N— CH,— CH, — NH — CH,— CH,— NH — CH*— Si— (OCH,), 
(CH,0),— Si— (CH,>,^(^ ^~^ 



CH*- NH, 



10 



IS 



20 



25 



Diese Silane sind zum Teil Handelsprodukte oder sie lassen sich nach bekannten Methodcn herstellen: vgl. W 
No I. Chem.e und Technolog.e der Silicone", Verlag Chemie GmbH. Weinheim/BergstraBe (1968) 

die c'i'Tn'rHll h".? "h^ M " ^orme\ I der Index m - 1. Bei hoheren Werten von w besteht 

die Gefahr. daB die Harte des Materials abnimmt. falls zuviel derartiges Silan eingesetzt wird 
In^nUhl '^"^g^ng«"a"e konnen gegebenenfalls auch vorkondensierte. im Reaktionsmedium 

?J'S°'"^'^ Silane eingesetzt werden; dh. geradkettige oder cyclische. niedermolekulare Teilkon- 

Fn?,n«ir°^°'^T»' nrn einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100, insbcsondere etwa 2 bis 6. 

Entsprechendes gilt fur andere erfmdungsgemaB einsetzbare Verbindungen. z.B. Verbindungen von Al, Ti und 
aufwelft " eingesetzt werden, das voneinander verschiedene Zentralatome 

rJ^^w^A^^'^^'V ''*7""8ten Gruppe von erfindungsgemaB verwendbaren hydrolytisch polykondensierba- 
ren Verbindungen handeltessichumAIuminiumverbindungen der Summenformel II 

AIR3 (II) 

!!Lr.l?I"' '^K^^T ^' verschieden sein konnen. Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder Hydroxy 

bedeuten. wobe. d.e soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden crsctzt scin kannen 
Die Anwesenhe.t ernes Chelatliganden wird insbesondere dann bevorzugt, wenn zwei oder drei gleiche Rest" R 
zu einer gegenuber H2O sehr reaktiven Verbindung AIR3 fuhren und dadurch die Kontrolle der Hydrolysereak- 
ilkvl Auch fOrT "oH^ Ih" ^"^^*"""f^" erschweren wflrden. Beispiele fur solche Reste R sind Halogen und 
Alkyl Auch fur R-OH ist die Verwendung eines Chelatliganden vorteilhaft. GSngige Chelatliganden sind zB 
Acetylaceton und Acetessigsaureethylester. cmuiB«nacn sma z.b. 

Auch Al-Saize anorganischer und organischer Sauren, wie z.B. HNO3, H2SO4, H3PO4 und Ameisensaure 

sISen^'lST^'T "^"r -'•f-dungsgemaB Verwendung f inden In diescm fTh empfleW,' 

sichebenfalls die Komplexierungmiteinem Chelatliganden. 

Alio " n'r'»?^'"ll)o ■ %^""'^""g'f^'"ap \erwendbare Aluminiumverbindungen sind AI(OCH3)3. AI{OC2H5)3, 
AKO-n-C3H7)3. Al(0-i-C3H7)3. AI(OC4H9)3, Al 0-i-C4H9)3, AI(0-sek.-C4H9)3, AICI3, AlCirOH), Alumini- 
Z«r:Se z B^ZT'rr ^■"--'r^'""" ^"^^^ ^'^ entsUhenden (teii;eise)%helatiSerL ^^^Zn- 
tZllh^^-C^t^:;^^^^^^^^ Verbindungen. wie z.B. Al(0-sek.-CHs)3 

gen'^'Er^e^^el^^^^^^^^^^^ 

Verbindr.rhl'd^lP« '^^K ^""''""S'fe'^aO bevorzugt eingesetzten. hydrolytisch polykondensierbaren 
V erbindungen handelt es sich um solche der allgemeinen Formel III 

MR"'4 (HI) 

Alkoifodil! A^^vT""" K^'r Zif'^oniuni steht und die Reste R'" die gleich oder verschieden sein kennen. Halogen. 
Alkoxy Oder Acyloxy bedeuten. wobei diese Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein 
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55a"SumtS^dui^^^^^^^^^ berehs fOr die 

Konkrete Beispiele fiir Titan- oder Zirkonverbindungen der Formel III sind TiCU ZrCL. Ti(Or,H.». 
Ti(OC3H;)4. Ti(0-i.C3H7)4. TiCOaHs)*. Ti(kresyl)4, ZrCO-i-CaHz)*. ZrCOawT TT^SctyllS^ona oSo^^^ 
i C3H7)., ZKacetylacetonatoK Ti(2-ethylhexoxy)4 und andere Titanoder' TiXoii^.omtl^^^^'Sll^nl, 
vorzugsweise uber Sauerstoff und/oder Stickstoff koordiniert sind -uiganacn, aie 

V °w y*""^'"*^""?*" der Formel III werden bevorzugt in J&mbination mit hydrolytisch polykondensierbaren 
Verbindungen anderer Elemente. .nsbesondere solcher von Si und/oder Al (siehe z.B die allgemeinen Formein" 
una 11) eingesetzt 

Rn MX?w"f'^'^i^')-^^!l''"f'?''i'"'*-'*^?^' ^" insbesondere 40 bis 90 und besonders bevorzugt 40 bis 

£v«™ 1^ K°.^^';^ Polykondensierbare S.- Verbindung(en) . bis zu 75, insbesondere 10 bis 40 und besonders 
A I *l>A™'y*''^*' polykondensierbare Al-Verbindung(en), bis zu 75. insbesondere 10 bis 

40 und besonders bevorzugt 15 b.s 30 MoI-% hydrolytisch polykondensierbare Verbindung en) von Ti und/oder 
umir deJL ti'nh^fMh f ''".?'.r T"""'.'?!" hydrolytisch polykondensierbaren Verbindungerl 

wil wSer u„ nlhS rl"''*' Verb.ndungen anderer Elemente als Si. Al.T. und Zr befinden konnen. 
wie welter unten noch naher ausgefuhrt werden wird. 

,«,»?I.'^'V°"'^r*'"u '^"gegebenen allgemeinen Formein I bis III gilt: Alkylreste sind z.B. geradkettige. ver- 
zweigte Oder cychsche Reste mit 1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10. Kohlenstoffatomen und insbesondere ni;dere 
Alkylreste m.t 1 bis 6 vorzugswe.se 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl. Ethyl n-PrS 
Isopropyl n-Butyl, sek.-Butyl. tert-Butyl. Isobutyl. n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl. Octadecyl und QdohexyL 
..^ hH^^^ J M ^"^;"y'^««^ sind Z.B geradkettige. verzweigte odercyclische Reste mit 2 bis 20. vorzugswei- 
ZltW^ Kohlenstoffatomen und mindestens einer C-C-Doppelbzw. Dreifachbindung und nsbesondere 
niedere Alkenylreste und Alkinylreste wie Vinyl. Allyl. 2-Butenyl, Ethinyl und Propargyl. 

Die Alkoxy-, Acy o^y Alkylamino-. Dialkylamino-. Alkylcarbonyl-. Alkoxycarbonyl-. Alkylaryl- Arylalkvl- 
2;t?R v^"H^'''''''r^:'"'^''''^"'''"y' substituierten Aminoreste ode? Amidr«^ Sn 
IThotv' J^^.re^^^hend genannten AlkyI-. Alkenyl- und Alkinylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, 
Mo^^m« Joi; 2?°"^' u ""r.^ t«=rt;-Butoxy. Isobutoxy. /?-Methoxyethoxy, Acetyloxy. Propionyloxy 
S^^K D""«hylamino. Diethylamino. N-Ethylanilino. Methylcarbonyl, Ethjicar - 

SlhIS^^^^^^^ "^"'y' ""'^ S'y^' Bevorzugte Ary^reste^ind 

riienyl, Hydroxyphenyl. Biphenyl und Naphthyl, wobei Phenyl besonders bevorzugt wird 

niSit^TtlT^A a'.u gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z.B. Halogenatome. 

niedere Alkyl- oder Alkoxyreste und N.trogruppen. Hierbei werden Halogenatome (z.B F. CI. Br), insbesondere 
l^?l Jr^Z' 'if Endprodukt hydrophobe Eigenschaften und insbesondere gute Schwitiwa serbestandig 
keit verleihen konnen. bevorzugt Als besonders vorteilhaft haben sichin diesem Zusammenhang halogenierte 
insbesondere fluonerte Silane der Formel I erwiesen. i"ciin«ig naiogenierie. 

Unter den Halogenen. die direkt an das Zentralatom gebunden sind. sind Fluor. Chlor und Brom bevorzugt 
eM JZZlTJ^\'l P r '""'^J' hydrolytisch polykondensierbaren Verbindungen. die 

m£jl^nlZ^iT/^T ^'T'T u^"^^^ ''rr^"' Reaktionsmedium losliche. schwer- 

E, hf, V, Sii / M K Verbindungen von Elementen der Haup gruppen 

folgenden E^menten alT'''''" ' ^'"^ ''^ Periodensystems. Vorzugsweise leiten sich diLse von 

fn''zn^u'Sh«r„l'i^^^^ 

werden bevorzugt sind. Auch die Lanthaniden und Actiniden kfinnen gegebenenfalls eingesetzt 

Unter den schwerfliichtigen Oxiden sind B2O3, P2O5 und SnOz besonders bevorzugt 
wil'^h K ITd^'"''*'^' ==^hwerfluchtige Oxide bildende Verbindungen sind z.B. anorganische Sauren. 
wie Phosphorsaure und Borsaure, sowie deren Ester Ferner eignen sich z.B. Halogenide. wie SiCU HSiCh SnCU 
Meth.?'."pi^'^rp^' Ca(OR)2.Si(OR)4. Sn(OR)4 und VO(OR)3. wobei sich R von niederen Alko^^^^^^^^^ 
c^eLde Safze r« ^"Ee^ « a""''' .^-wendbare A usgangs verbindungen sind entspre 

Setat undF^rSe!^ S.hcmmtetraacetat basische Acetate, wie basisches 

niZZlh!^ r^nT genannten Verbindungen eingesetzt werden. machen sie in der Regel bis zu 70. insbesondere 
sThenTe'rbinlnVerru"s " ^'^ Gesamtmolzahl d'er eingesetzten anorgani- 

kom^lrnt^n^iSSerlp^^^^^^^^^ "^^"""^'^ 

mif einlr^reSrS T^"**" '^''^ Ausgangskomponenten im gewunschten Mischungsverhaltnis 
rr nnnln ^.T"?""" Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse aller eingesetzten hydrolysierbaren 
S^rTvnr,. ■ "''^ erforderhchen Menge vorkondensiert Diese unterstochiometrische Wassermenge 
z B M^Tr^<^^:^^r' '^"^ "berkonzentrationen und dadurch verursachte Ausfailungen (vin 

A„;J/Jw.5 *H20) vermieden werden. Die bevorzugte Art und Weise der Wasserzugabe hangt von der 
S Stwini^r'A'";'"''"" ^^■•'""^""g Grundsatzlich muB die Wasserzugabe urn so vorsichtige'r erfolgen 
iL.n"L anorganische Komponente mit Wasser reagiert. So kann z.B. bei Kieselsaureestern die 

kann al.phat.schen Resten die Anwesenheit eines Kondensationskatalysators erforderlich sein 

und Zinn" soStVwi^rr*'!^?"''"'''"" Komponenten. wie z.B. den Estern von Titan. Zirkon. Aluminium, Bor 
und Zinn. sollte Wasser am Anfang nur in sehr dosierten Mengen zugegeben werden. Es wird bevorzugt. in 
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ben. A s besonders geeignet hat s.ch in vielen Fallen die Einiragung der Wassermengen in das Reaktion;gSch 
^l,.^fr°"/'"« Adsorbentien. z.B. Kieselgel oder Molekularsieben. wasserhalt gen 

schenLosungsmitteln.z.B.SOO/o-igemEthanol.oderSalzhydraten.z.B.CaCb x 6 H2O erwiesen 
rJlrJ^nZAA^^V '^'^ WasserzufUhrung durch ein System, das Komponente; enthait/die miteinander 
u u '""Sf""? Wasser fre.setzen. wie dies z.B.^,ei der Esterbildung aus Alkohol Jnd Saure der Fall 
ist (ccc = chemically controlled condensation). -a-ure acr ran 

inlelonnr^? die Vorkondensation in Gegenwart eines Kondensationskatalysators. Gegebenenfalls 

msbesondere dann. wenn erne der emgesetzten Verbindungen stark unpolar ist (z.B. ein Silan mit R' - Aryn 
kann em m.t Wasser zummdest teilweise mischbares organisches Losungsmittel angewandt werden zB 
ahphatischer Alkohol, w.e Ethanol, Propanol. Isopropanol oder Butanol. ein Ether, l^r DirneThoxyeth^n e n 
Ester, w,e Dimethylengiykolacetat. oder ein Keton. wie Aceton oder Methyleth;iketonrkS wfrd a^ 
Losungsmittel bevorzugt. Eventuell wahrend der Vorkondensation zugesetztes oder ^bi^^^tes Kng mit?d 
IgeLTzt"^'"''" ^''^^'^'""P^'' das Reaktionsgemisch wird als solches^zur wSerkoS 

Als Kondensationskatalysatoren eigncn sich Protonen oder Hydroxylionen abspaltende Verbinduneen und 
ir\r— ^^^'"•^^•'^ o**--- anorganische Sauren. wie Salzsaure, Schrefds^ur" Phosph^^^^^ 
EKigsaure, sowie organische oder anorganische Basen, wie Ammoniak, AIka°' oder 
Amine IT nSi°A?','"^- N^'num- Kalium- oder Calciumhydroxid, und im Reaktionsmedium'fisnche 
^^;"'««^^^5/^"'y'a'".'"t Alkanolamine. Hierbei sind fluchtige Sauren und Basen. insbesondere 
£tu^"Mot~t^^^^^^^^^^ "^^""''^^^ Gesamt.Kata.ysatorkonzentr;;rorkrn"ntB' 

.i.?Tr1*"/*"''*-'t!^"J" ^^.""J'^^^"^ der eingesetzten anorganischen Verbindimgen als Kondensa- 
uonskatalysa tor w.rkt H.er smd msbesondere die Silane der allgemeinen Forme! I zu nennen d'e Snen od^r 

TJ^ \ ^T '^'^ '"I' ^™PP«"- -NH2. substituiert sind srhaben ^ch z B 

Ammoa kyls, lane fur diese Zwecke sehr bewahrt. Konkrete Beispiele fQr derartige Verbindungen sind K-Amino- 
propyls^ane, msbesondere r-Aminopropyltri(m)ethoxysilan. Die Verwendung derarLerT^^£u"een ab Re 
ak .onskomponenten hat den zusatzlichen Vorteil. daO dadurch eine entscheWende VerbSe^unV 
der Zusammensetzung auf versch.edenen Substraten. z.B. Kunststoff, Metall. Glas. und gleichzeiL eine Seutii 
che Steigerung der Kratz- und Abnebfestigkeit beobachtet werden kann. Derartige. als Kondensa fonskatalvsa- 
tor wirkende Reakt.onskomponenten kOnnen entweder alleine oder in KombiSn St de^JSroben 
erwahnten Kondensationskatalysatoren verwendet werden. UD'icnen, oben 

Die Vorkondensation wird Oblicherweise bei Temperaturen von -20 bis 100°C vorzugsweise bei 0 bi^ ao-r 
durchgefOhrt Be. Verwendung eines organischen Losungsmittels kann die VorkonderaXaTch bei Temoera 
SlgSf ' L6sungsmittels erfolgen. wird jedoch auch hier vorzugsweise bei 0 

re?^^rtvtff' i"^" ""^^'^'^ Ausgangskomponenten oder einen Tail einer, mehre- 

^nd!^ hr n o-^POf "ten vorkondensieren, dann die restlichen AusgangskoinponenteTz"m?srf.en 

und anschheOend nach dem Verfahren der Vorkondensation oder Weiterkondensation cokondensieren 

Die anschheBende hydrolytische Weiterkondensation des Vorkondensats erfolgt in Gegenwart v^^^^^ 
Ib febenenTdl''' V-^- T^^^^"^ ^O"*"- msbesondere mindesten! 90%, die Hydrolyse der noch 

vnrJinH^n^n t^^™^,^*'"^^'"''" ^ruppen bewirkt Bevorzugt wird em WasseruberschuB. bezogen auf die noch 
rnnSff^rnn I ''^^^'^^ Gruppen, eingesetzt In einer aus praktischen Grflnden bevoraug^en AusfUh 
rungsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge eingesetzt. die zur vollstandigen Hydrolyse der 

^^^^^-^-^-^ -^-^'-'ch w.re (dasLreitslintietS 

Um Ausfallungen so weit wie mdglich zu vermeiden. wird es besonders bevorzugt die Wasserzueabe in 
mehreren Stofen. z.B. in drei Stufen. dutchzufuhren. Dabei wird in der ersten Stufe S imbt 1/20 der zur 
ShT'T Wassermenge zugegeben. Nach kurzem Ruhren folgt dL Zugabe Jon U5 
mLriioJ w Wassermenge und nach weiterem kurzen Riihren wird schlieBlich fine stdch o- 

niL wtiy^l^^T*"^ • ^"8e«eben. so daO am SchluB ein leichter WasserUberschuB vorliegt 
Die Weiterkondensation erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines der vorstehend genannten Kondensations- 

samS^r'.'''?"' ^1^'^''^' Verbindungen bzw.Reaktionskomponenten bevorzugt ^^^^^^ 

samt-Katalysatorkonzentration kann z.B. bis zu 5 Mol/Liter betragen 

mi7f!i Weiterkondensation kann gegebenenfalls auch eines der vorstehend genannten organischen LSsunes- 
m ttel anwesend sein oder zugesetzt werden, wobei wShrend der Vor- und WeiterkoESn eebildefes 
^Sondllt' Wei'-kondensation eventuell zugesetztes iJsungsSi beende te 

Weiterkondensation vorzugsweise nichtabgedampft wird. e ^ "awu uccnucier 

in ^^'^y°''''o"de"S'»« '■eagiert aufgrund seiner Hydrolyseempfindlichkeit mit Wasserdampf und kann daher auch 
Zf T t weiterkondensiert werden. In diesem Fall kann ganz oder tellweTse . 

n xw"?'*''^ ^o" weiterem Wasser zum Vorkondensat verzichtet werden teilweise , 

H.;!!Lrf Vorkondensieren bzw. nach dem Weiterkondensieren als solche mit * 

der polyfunktionellen organischen Verbindung kombiniert werden. GegebeneS S^ jedoch fblicTe 
Additive zugesetzt werden. z.B. organische Verdiinnungsmittel. Verlaufmittel. FarbeSeMFarbstof^^^^ 
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Pigmente), UV-Stabilisatoren, Fullstoffe, Viskositatsregler, Gleitmittel, Neizmittel. Amiabsetzmiitel oder Oxida- 
tionsinhibitoren. 

Der Zusatz einer polyfunktionellen organischen Verbindung, die funktionelle Gruppen aufweist, die erst im 
Laufe Oder nach Beendigung der Hartung des wie oben hergestellten anorganischen Polykondensats aktiviert 
5 werden. stellt einen sehr wichtigen Aspekt des erf indungsgemaBen Verfahrens dar. 

Es wird vermutet, daB derartige organische Verbindungen nach der Aktiviening der funktionellen Gruppen 
mit im Polykondensat noch vorhandenen reaktiven Gruppenfwie z.B. OH-Gruppen. reagieren und so zu von z,B. 
-O — Briicken zwischen den Zentralaiomen des Polykondensats verschiedenen (organischen) Verknupfungen 
zwischen diesen Zentralatomen fuhren. 
10 Die polyfunktionelle organische Verbindung ist vorzugsweise eine solche, die bei Raumtemperatur und 
vorzugsweise auch bei der erforderlichen Hartungstemperatur fur das Polykondensat mit diesem praktisch nicht 
Oder nur in genngem MaBe reagiert, aber bei Temperaturen, die nur wenig iiber der erforderlichen Hartungs- 
temperatur des Polykondensats liegen. dazu gebracht werden kann, mit alien oder einem Teil ihrcr funktionellen 
Gruppen mi t dem Polykondensat zu reagieren. 
15 Fur diese Zwecke haben sich blockierte Polyisocyanate und Polyester (dh. Verbindungen mit mindestens zwei 
Estergruppierungen) als besonders geeignet erwiesen. 

Blockierte Polyisocyanate sind Verbindungen. die uber mindestens zwei - NCO-Gruppen verfugen, die durch 
Umsetzung mit emem geeigneten Reagenz geschutzt worden sind, wobei dieses Reagenz unter geeigneten 
Bedingungen. m der Regel erhohter Temperatur (z.B. 90 bis 300''C), gegebenenfalls in Anwesenhelt eines 
20 Katalysators, unter Regenerierung der NCO-Gruppen wieder abgespaltet werden kann. 

Derartige Verbindungen sind z.B. in der DE-AS 20 57 799 und der DE-OS 31 08 073 beschrieben. 
Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fiir die Vernetzung geeignete organische 
Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate. die etwa 3 bis etwa 36, insbesondere etwa 8 
bis etwa 15 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, 
25 Tetramethylendusocyanat. Pentamethylendiisocyanat. (trimeres) Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocya- 
nat Ethylethylendiisocyanat, 23-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Methyltrimeihylendiisocyanat. 1.3-Cyclopenty- 
endiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Pheny- 
lendiisocyanat. 2.4.Toluylendiisocyanat. 2,6.Toluylendiisocyanat, 4,4'-BiphenylendiisocyanaU 1,5-Naphthylendii- 
socyanat, 1.4-Naphthylendusocyanat, l-Isocyanatomethyl-5-isocyanato-l,3,3-trimethylcycIohexan, Bis(4-isocya- 
30 natocyclohexyl)methan, Bis(4-isocyanatophenyl)methan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylether und 2,3-Bis(8-isocyana- 
tooctyl)-4-octyI-5-hexylcyclohexen. Es konnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat ver- 
wendet werden. Beispiele dafiir sind Tris(4-isocyanatophenyl)methan, 13.5-TriisocyanatobenzoI, 2,4.6-Triisocya- 
natotoluol, l,3.5-Tns(6-isocyanatohexyl)biuret, Bis(2,5-diisocyanato-4.methylphenyl)methan und polymere Poly- 
isocyanate, wie Dimere und Trimere von Diisocyanatotoluol. ErfindungsgemaB werden aliphatische und cycloa- 
35 liphatische Polyisocyanate bevorzugt. 

Fur die Blockierung der Polyisocyanate konnen beliebige geeignete aliphatische. cycloaliphatische oder 
aromatische Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele dafur sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-. 
Ethyl- Chlorethyl- Propyl-. Butyl-. Amyl-, HexyK, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, 3A5-Trimethylhexyl-, Decyl- und 
Laun^lalkohol, cycloaliphatische Alkohole. wie Cyclopentanol und Cyclohexanol, aromatische Alkylalkohole, 
40 wie Phenylcarbmol und Methylphenylcarbinol. Es konnen auch geringe Anteile an hdhermolekularen und relativ 
schwer fluchtigen Monoalkoholen gegebenenfalls mitverwendet werden. 

Die blockierten Polyisocyanate werden hergestellt. indem man eine ausreichende Menge eines Alkohols mit 
dem organischen Polyisocyanat umsetzt. so daB vorzugsweise keine freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden 

45 Die Tendenz zur thermischen Dissoziation der blockierten Isocyanate ist sowohl von der Isocyanatkompo- 
nente als auch von der chemischen Struktur des Blockierungsmittels abhangig, Thermisch am stabilsten sind 
Urethane aus aliphatischen Isocyanaten und primaren Alkoholen. die erst bei etwa 230° C aufspallen. Weniger 
stabil sind die Urethane der aromatischen Isocyanate mit primaren Alkoholen. Am leichtesten spaltbar sind die 
Phenylurethane der aromatischen Isocyanate, die deshalb erfindungsgemaB weniger bevorzugt sind. 
wetden ^"^^^^ konnen erfindungsgemaB als Blockierungsmittel fur Polyisocyanate eingesetzt 

Durch die Umsetzung von Polyisocyanaten mit Alkoholen und/oder Aminen entstehen Urethan- und/oder 
Harnstoffgruppen. die bei erhohter Temperatur das Blockierungsmittel wieder freisetzen. 

Da die Abspaltungstemperaturen von blockierten Polyisocyanaten jeweils vom Blockierungsmittel und von 
55 der Art des Isocyanats abhangen, kdnnen erfindungsgemaB auch blockierte Polyisocyanate mit unterschiedli- 
chen Aktivierungstemperaturen eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB kann es von Vorteil sein. die thermische Akiivierung der blockierten Polyisocyanate durch 
einen geeigneten, fur diese Zwecke bekannten FCatalysator, wie z.B. Dibutylzinndilaurat, zu fordern. Dies gilt 
insbesondere dann. wenn ohne Katalysator Temperaturen von mehr als etwa 180°C erforderiich waren urn die 
60 isocyanatgruppen zu deblockieren. 

Eine weitere Gruppe erfindungsgemaB bevorzugter polyfunktioneller organischer Verbindungen mit akti- 
vierbaren funktionellen Gruppen (selbstverstandlich kdnnen neben den aktivierbaren funktionellen Gruppen 
auch andere, unter den Hartungsbedingungen vorzugsweise inerte funktionelle Gruppen. wie z.B. Halogen, 
Alkoxy, Nitro usw. vorhanden sein) sind Polyester, d.h. Ester von PolycarbonsUuren, die bei erhdhten Tempcra- 
65 turen z.B. einer Umesterungs- oder Umamidierungsreaktion zuganglich sind, 

Beispiele fur solche Polyester sind in der EP-A-12 463. der DE-OS 31 03 642 und der GB-A-21 02 430 beschrie- 
ben. 

ErfindungsgemaB kdnnen auch Mischungen verschiedener Typen von aktivierbaren polyfunktionellen organi- 
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schen Verbindungen. z.B. Mischungen aus blockierten Po.yisocyanaten und aktivierbaren Polyestem. eingesetz, 

5 bSoet^^^^^^ anorganischen Verb.ndungen. anwesend is, (sind). Ei„ besonde.^ bevo^rgteJ ierdch^^^^^^^^ 

Die jeweils optimale Menge an polyfunktioneller organiscBer Verbindung hangt von vielen Faktoren ab und 
muB dcshalb durch Vorversuche bestlmmt werden. Setzt man z.B. zuviel bbckienes pLlWsocyana zu so ner^^ 
das System zum Verg.lben (vermuthch beding, durch die Bildung von Harnstoff und seineTpXp oduk^ 
mehr Poly.soqranat zugesetzt w.rd. desto weicher wird auch der entsprechende Formkorper birdie resSie 
rende Besch.chtung. So kann man z.B. uber die gewiinschte Harte des Endprodukts empSsch Se«n Sel 
(vorgegebenes) Pclyisocyanat maximal eingesetzt werden kann empiriscn lestiegen, wieviel 

Die polyfunktionelle organische Verbindung kann dem Vor- bzw. Polykondensat zu iedem Zeitounkt vor dem 
Auftnngen au das Substra. bzw. vor Einldtung des Formgebungsverfahrens zStzfrefden D^es ka^^^^^ 
mehreren Portionen vorzugsweise aber auf einmal geschehen. Vorzugsweise wird d rjiSktionefle orjan" 
sche Verbmdung zu diesem Zweck in einem ubiichen Lackldsemittel gel6st poiyiunKiioneiie organi- 

B..tnnh!„°J?",^"i^"^' ''"^ u"S"' 3 bis 8 KohIenstoffatomen.z.B. Propanol 

Butanol und Pentanol, sow.e aromat.sche Kohlenwasserstoffe. insbesondere Toluol und die Xylole erwiesen 

orra^frv^Sngtsetn"^^^^^^^^^ ™- ^^I^^S.^. 

beJragen ^omponenten ab und kann z.B. 1 Tag, aber auch eine Woche oder sogar Tnger 

rirnL°l*M''''!.'""^'r^°''' Beschichtungsverfahren angewandt. z.B. das Tauchen Fluten 

GicBen, Schleudern. Spriuen oder Aufstreichen. ErfindungsgemaB wird die Herstellunc vL BeSh., nitn 

^^SM^^^^^^^^ (.raUempnndHctnrS^ 
schteTafesllgkeit ^rf'^d-'ng^gen-aB hergestellten Beschichtungen den Substraten u.a. eine hohere Ver- 

1 -i B«F»'ichtung wird in Schichtdicken von z.B. 1 bis 100 jim. vorzugsweise 2 bis 30 nm und insbesondere 5 bis 
15 Jim. aufgetragen Gegebenenfalls kann das Substrat vor Aufbringen der erfindungTgemaBerBSi^^ 
mit emer Haftvermittler- oder Primerschicht grundiert werden errinaungsgemauen Beschichtung 

Au?hSnTB bePpMMTt'^i*!'** "'""^ Oberflachenvorbehandlung der zu beschichtenden Subs.rate durch 
^unt (C^ro^f Nfed^dru^^^ Aufrauhung oder Einwirkung einer elektrischen EmTa 

kanni^h D u^ u^ ^ ^'"^ Halogenierung. insbesondere Fluorierung. der Oberflache 

kann sich besonders bei der Beschichtung von Kunststoffen als vorteilhaft erweisen uoeniacne 
Die aufgetragene oder einem Formgebungsverfahren unterworfene ZusammensetzunK wird anschlieBend 

i^S^6:6L':^6lE^^^^^ ^^""^^ «"g--i-n eTn £ en b"s 

V-^ • u • • • J ^ 150°C 
Gleichzeitig mit oder im wesentlichen nach der Hartung findet eine Aktivierung der aktivierbaren funktionel- 

ZJ:^Tr ''p' "'^''rt^'' Verbindung(en) statt. Durch geeignete TemperaturfEng kann d^^^^^^^^^ 

sorgen, daB zu Begmn der Hartung (Auskondensierung) des Polykondensats entweder S kefne Aktlvieruna 

oderbere.,se.nemerk,cheAktivierungderorganischenVerbindLg(en)erfolgt/ 

(z.B. Deblockierung) hohere Mindesttemperaturenerfordertab die Hartung " "^r Kegel aie Aktivierung 

in g^^isst RTh^r;:^^^^^^^^ "'^ Eigenschaften der Beschichtung oder des Formkarpers noch " 

J^ri^ril ?" Beschichtungen kann auch eine Mehrfachbeschichtung erfolgen. Dazu sollte jedoch vor Auftra- 
fs Mtnuirn) '-"-''^e (z.B. Erhitze^S Qeweift tws 

..r^ mSJ!' p""" ^a"' ^'■•'"f «t ^ ""ch eine Hartung durch Bestrahlung (z.B. mit einem (IR-)La- 

Zr^^ a EJ"J=^.«'''«'8« Hartung fuhrt in der Regel zu keiner Aktivierung der organischen Verbbduni so 
daB d esc durch Erh.tzen getrenn, von der Hartung vorgenommen werden kann. Verbindung. so 

Falls das Vorkondensat. die weiterkondensierte Zusammensetzung oder die organische Verbindung aufgrund 
tl Jf^rt''i ^"'^P'-^phender Ausgangskomponenten polymerisierbare Gruppen enthalt kann dlf auffetra 

:[c)Tnen„ea""' '"^"""""^^^ (energiereicherf Strahlung (UV. tXlRf Mikr^^^^^^^^ 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Materialien zeigen eine Eute Kratzfestiakei, 
ErfindungsgemiB beschichtete Substrate weisen eine gute Haf.ung zwischen Substra^'bernthe uS^^^^^ 
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tung auf (insbesondere auf Messing und Glas). AuBerdem zeigen die Beschichtungen eine gute Witterunesbe 
Stdnd.gke.t(Besiand.gkeit gegen UV-Strahlung und salzhaltige Spruhnebel, gerin|e WasLrdamp^^^urchK 
d^halb besonders gut zum Schutz von Materialien im Auflenbereich. z.B Z Kunstst^^^^^^^ 
und Metallen (ICorros.onsschutz z.B bei Messing). Besonders hervorzuheben ist die verbesserte Elastiz St der 
Beschichtungen. Ebenso ze.chnen sich erfindungsgemaB erhaltene Beschichtungen durch eine hohc oJSsc^^^^ 
Quahtat aus. was s.e z.B. zur Verwendung bei optischen Abbildungssystemen, wil z.B. (BriIlen-)Lnsen geeignet 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. ^ 

Beispiel 1 

Zur Herstellung des anorganischen Vorkondensats wurden 94^ g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 11 g 
£r1rh=«^^^ A.u.i„iu:;rsek'L^„d.rbutyJin elne.^ 

' "^"^^ resultierenden Mischung glge^n und es wurde'SS 

dJRrmltlYFR Anx'i!?" T'^'^n'' o"" ^"^^ ^^""'od"'^ BL 3175 (blockiertes Polyisocyanat. erhaltlich von 
der Firma BAYER AG> gelost in 40 g n-Butanol, gegeben und 5 Minuten damit gerQhrt 

JlnT^'ll'^lSS^ '^^L^r''''''"'" « Verlaufn.ittels und 60 g 

Die Beschichtungslosung wurde im Tauchverfahren auf eine Messingschelbe aufgetragen und in einem 

zweistuhgen therm.schen ProzeB (zunachst Erhitzen auf ISO'C. dann Erhitzen auf 150-Q ausgeharte? 

Die auf diese Weise hergestellte Beschichtung war klar und transparent und wies nur sehr terinKc Streulicht 

"J^l!EuJ:^ "il'''''T ■f"^^ ''^l '"i, ^" Beschichtungen ohnrZugabe^on Poly^^^^^^^^ 

standill^i f « ^. ^l' e'.eichb eibender Oberflachenharte sowie durch eine gute Schwitzwasser- und Lichtbe- 

standigkeit aus. Gleichzemg zeigte sie eine verbesserte Haf tung. 

Beispfel 2 

2361 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan. 9,1 4 g Tetramethoxysilan und 4.9 g Aluminiumsekundarbutvlat 

rTwJfJIn r Mischung getropft worauf 5 Minuten gerOhrt wurde. Danach wurden 8.87 g einer 

S'nH wf,rl Z>rkoniumisopropylat in Isopropanol langsam unter Eiskuhlung zugetropft. Anschlie- 

Bend wurden I 76 g 01 n-Natronlauge zur Reaktionsmischung getropft. gefolgt von 15-i^inOtigcm ROhren 

d^tSa'u^^nTpVr:^^^^^^^^^^ 

Ku'^i'viSlfn Lacklosemittel und eines Verlaufsmittels erhielt man ein beschichtungsfahiges System. 
Kurz vor dem Beschichtungsvorgang wurden darin 5 g Desmodur* BL 31 75 unter ROhren aufgelSsL 

Patentanspriiche 

LydI?ktH"..^"hh"r',^'I""? T '^■•atzfesten Materialien. bei dem man ein Polykondensat, das erhaiten 
worden ist durch hydrolytische Vorkondensation. gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kondensationskata- 
ZfvZA^°Z7lffT"^ emer anorganischen, hydrolytisch polykondensierbaren monomeren oder bereits 
Sd^^l^fH^r 1, Verbmdung mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen 

Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen stochiometrisch erforderiichen Menge entweder 

0 durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt. sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators weiterkon- 
densiert und daraufhin auf em Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft; und/ 

i'ilen'Aim^"''K"'^' ^"^''^I'S' bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft und in einer wasserdampfhal- 

tigen Atmosphareweiterkondensiert:undanschlieBendhartef 
H^fp'rf ^®* K^"""'''''"**' '*'''5.sP^'«te"s vor dem Aufbringen auf das Substrat bzw. spatestens vor Beginn 
r.mi,,^n^f ^'"^ polyfunktionelle organische Verbindung zugegeben wird die 

2 W fXen?»T^'" '"^T'fU*"^" '"".^""^ Beendigung der Hartung aktivierf werden. 

iar^i w A ^"^P^i"^ l.dadurch gekennzeichnet. dafl als anorganische, hydrolytisch polykondensier- 
NebeSrunoern^ Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen la biJva und der 

A^en aEh 5J?iy K V " vo""8Sweise Silicium. Aluminium. Bor. Zinn. Phosphor, 

dl^esem Sn ^^^adium. Titan. Zirkonium. Chrom. Molybdan. Wolfram. Mangan und Zink! 

J.JIfS''^*" nach einem der AnsprOche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB als anorganische. hydroly- 
tisch polykondensierbare Verbindung mindestens ein organofunktionelles Silan der Formel I , 
R'mSiX(4-m) (I) 
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in der die Gruppen X. die gleich oder verschieden sein kiJnnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy. Acyloxy. 
Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder -NR"2 (R" - H und/ oder AlkyI) bedeuten und die Reste R' die 
g eich Oder verschieden sem kSnnen. AlkyI, Alkenyl. Alkinyl, Aryl. ArylalkyI, Alkylaryl. Arylalkenyl. Alken- 
ylaryl. Arylalkinyl Oder Alkinylaryl darstellen. wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe 
-NR unterbrochen sein kdnnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Halogene und 
der gegebenenfalls substituierten Amino-. Amid-. Aldehyd-. Keto-, Alkylcarbonyl-. Carboxy-. Mercapto- 
Cyano-. Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, SulfonsSure-. Phosphorsaure-, Acryloxy-. Methacryloxv- 
Epoxy. Oder Vmylgruppen tragen konnen und mden Wert 1, 2 oder 3 hat, und/oder ein davon abgeleitetes 
Ohgomeres, vorzugsweise zusammen mit hydrolytisch polykondensierbaren Verbindungen anderer Ele- 
mente, emgesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB als anorganische. hydrolytisch 
polykondensierbare Verbindung mindestens eine Aluminiumverbindung der Summenformel II 

AIR3 (11) 

in welcher die Reste R. die gleich oder verschieden sein kdnnen. Halogen. AlkyI. Alkoxy. Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten. wobe. die soeben genannten Gruppen ganz oder leilweise durch Chelatliganden ersetzt 
sem konnen. und/oder em davon abgeleitetes Oligomeres und/oder ein gegebenenfalls komplexiertes 
Alummiumsalz emer anorganischen oder organischen SSure. vorzugsweise zusammen mit hydrolytisch 
polykondensierbaren Verbindungen anderer Elemente. eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB als anorganische. hydrolytisch 
polykondensierbare Verbindung mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel III 

MR"'4 (III) 

in welcher M fiir Titan oder Zirkonium steht und die Reste R'" die gleich oder verschieden sein konnen, 
r«l'iffc^.- 1°*^ Oder Acyloxy bedeuten, wobei diese Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 
ersetzt sem konnen, und/oder em davon abgeleitetes Oligomeres. vorzugsweise zusammen mit hydrolytisch 
polykondensierbaren Verbindungen anderer Elemente. insbesondere solchen von Silicium und/oder Alumi- 
nium, eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB die Weiterkondensation in 
Oegenwart ernes sauren oder basischen Kondensationskatalysators durchgefahrt wird 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB die zur Vorkondensation 
eingesetzte Wassermenge mittels feuchtigkeitshaltiger Adsorbentien. wasserhaltiger organischer Losungs- 
mittel, Salzhydraten oder wasserbildender Systeme eingetragen wird. 

*"i!^*v*'l'"-^ J *^*T Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als polyfunktionelle organi- 

sche Verbindung em ganz oder teilweise blockiertes Polyisocyanat oder ein Polyester eingesetzt wird 
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyisocyanat mit einem abspaltbaren 
Alkohol und/oder Amin blockiert ist. 

10 Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die polyfunktionelle organi- 
sche Verbmdung vorzugsweise das blockicrte Polyisocyanat, in einer Menge von 0.1 bis 50 Gew-% 
Zg(fnrergesetzt^r5^ '^^^ hydrolysierbaren anorganischen Verbin-' 

11. Verfahren nach einem der Anspruchc 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB man das vorkondensierte 
ein Ll^llrYt a^fbringr" zusammen mit der polyfunktionellen organischen Verbindung auf 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Substratoberflache vor der Aufbrin- 
gung mit einem Primer behandelt. ausheizt. auslaugt, mechanisch aufrauht und/oder einer elekirischen 
t^ntiadung aussetzt 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hartung durch 
ZliT u "If i!^^^' Tf^P*''-*^"'* ^^'^ ^^^'^ ^« ^^'^ AJctivierungstempcratur der polyfunktionellen 
nrS K*"" v^^^^^ ""^ daraufhin die Temperatur unter AkliVierung der polSunktionellen 
organischen Verbindung auf bis zu 200° Csteigert. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daB man das Produkt nach 
Hartung und Aktivierung der polyfunktionellen organischen Verbindung chemisch oder physikalisch, vor- 
zugsweise mit Laser- Oder UV-Strahlung,nachbehandelt ^ «r 

15. Kratzfeste Materialien, insbesondere mit kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate oder Form- 
korper, erhalthch nach dem Verfahren eines der Anspruche 1 bis 14. 

16. Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialien, enthaltend 

a) em Polykondensat, das erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines ICondensationskatalysators, von mindestens einer anorganischen, hydrolytisch poly- 
kondensierbaren monomeren oder bereits teilkondensierten (oligomeren) Verbindung mit einer gerin- 
fSoTde^fch^^^^^ vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen stochiomelrisch 

b) eine polyfunktionelle organische Verbindung. deren funktioneile Gruppe aktiviert werden konnen. 
17 Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Polykondensat durch Zugabe 
von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren G^uSen 
bewirkt sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, weiterkondensiert worden ist 
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iSreTSi'^S^^^^^^^^^^ ubiiche Additive, wie 

Gleitmiuel. Netzmittcl. Antiabse.zmit.el und oSaSl^^^^^^^ 
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